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初の報告は 1846 年の J. J. Scherer（J. von Liebig の門下生）に遡る４）。ウシの顎下腺粘液
からのシアル酸（N，O‐ジアセチル誘導体）の結晶化に 1936 年に初めて成功したのはスウ
ェーデンの G.Blix であるが５）、その正しい分子式 C13H21O10N が確定したのは 1955 年のこ
とである６）。ドイツの E. Klenk らは Tay-Sachs 病の小児の脳に蓄積する特殊なガングリオ
シドを発見し、それを HCl‐MeOH 中で加熱して１の結晶を 1940 年に得た７）。他方、1955
年に G. Blix らは健常人の脳のガングリオシドからも Neu5Ac を結晶として得た８）。 
第 2 次世界大戦後、１の類縁化合物が次々に報告された。たとえば、1954 年に R. Kuhn
と R. Brossmer９）はウシの初乳からラクタミン酸を、翌年には F. Zilliken ら 10)は母乳から
ジャイナミン酸を、山川民夫ら 11)はウマの血清からセロラクタミン酸をそれぞれ得た。 
これらの名称を整理・統合するために、Blix、Gottschalk、Klenk の 3 名は連名で冒頭に






進行していた。C９の直鎖構造は 1952 年にすでに山川らが提案したが 13)、アミノ基とデオキ




～Ｃ-5 の部分構造が推定された 16)。さらに、(1) Ni(OAc)2の存在下、ピリジン中で Neu5Ac
を加熱分解するとＮ‐アセチル‐D‐グルコサミン（GlcNAc）が生成 17)；(2) 弱アルカリ 18)
またはコレラ菌産生の酵素アルドラーゼ 19)による、Neu5Ac の逆アルドール反応で GlcNAc
とピルビン酸が生成；(3) pH11.0／20℃の水溶液中で GlcNAc とオキサル酢酸とから
Neu5Ac が生成 20, 21) などの実験結果から、１のＣ-５～Ｃ-８の立体配置は GlcNAc のＣ-２～
Ｃ-５と同一であると一旦は結論された。しかし、この結論はすぐに否定された。 
すなわち、(4) pH10～11／20℃のアルカリ水溶液中で GlcNAc およびＮ‐アセチル‐D‐
マンノサミン（ManNAc）は 2‐エピ化して相互変換する 22)；(5) Clostridium perfringens
菌産生の精製アルドラーゼを pH7.1 の水溶液中で Neu5Ac に作用させると、逆アルドール反
応生成物の ManNAc とピルビン酸とが生成する 23)；(6) コレラ菌産生の粗製アルドラーゼを

























Alexander von Humboldt 財団の奨学生に応募した。その添付書類の『研究計画書』（図３）
の骨子は、出発原料の GlcNAc と ManNAc をそれぞれ 1,1-ジチオアセタール化して鎖状構
造に変換し、遊離水酸基をイソプロピリデン基で保護したのち、ジチオアセタール基を除い
てアルデヒド基を露出させてから、ピルビン酸とのアルドール縮合、ついで保護基を除去し
て、理論上可能な 4 種類の生成物を合成し、Neu5Ac との照合を目論んだものである。この
計画案が成就すれば、Neu5Ac の合成と構造決定だけではなく、Neu5Ac の 3 種類の非天然
産異性体が一挙に得られることになる。 
 
５．傑出した Richard Kuhn 教授 
ドイツのハイデルベルク大学教授とマックス・プランク研究所の医学研究所長を兼任して






図３．Alexander von Humboldt 財団に提出した研究計画書 
 
彼はミュンヘン大学の R.M.Willstätter 教授の指導のもと


















1962 年 6 月初旬に、待望の手紙がボン近郊の Alexander von Humboldt 財団の本部から
届いたが（図４）、それは大変残念なことに「不採用」の通知であった。でも、その手紙には




図４．Alexander von Humboldt 財団からの不採用通知 




そしてその直後に、Kuhn および Brossmer の論文 28)（図５）が ----- 私にとっては正に
衝撃的な内容の論文が ----- Angew. Chem. 誌上に出現した。やはり、あのラクトン則を適
用して決めた構造は誤りであり、その箇所（１のＣ-４位）の立体配置を彼らは鮮やかな合成
法によって決め、Neu5Ac の立体構造がようやく確定した。 
その論文の受理日は 1962 年 3 月 12 日であり、私が「ラクトン則はシアル酸の立体構造決
定の決め手にはなりえない」との観点で立案した『研究計画書』の提出が前年の 10 月２日
















それから約３年後の 1965 年の秋から、私は Deutsche Forschungsgemeinschaft の奨学金
を得て、ダルムシュタット工科大学・有機化学研究所の Priv. Doz. F. W. Lichtenthaler（ま
もなく教授に昇進）のもとで博士研究員として 1 年半を過す機会を得た。その後も同研究所
を度々訪れたが、1998 年 3 月に私が横浜市立大学を定年退職したのちも、客員研究員として
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